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ABSTRACT:  The t empera ture  dependency of e Z e c t r i -  
ea2  c o n d u c t i v i t y  of c o p p e r  ox ide  pZates  w i t h  
different oxygen c o n t e n t s  w i Z Z  be i n v e s t i g a t e d .  
The eZec t r i caZ  c o n d u c t i v i t y  of pure  copper oxide 
a t  1 2 O  i s  2 . 7 ; 1 0 - "  ohm-' c m -  . 
i n  Cu20 amounts t o  0 . 7 2  u o Z t s .  The eZec t r i caZ  
c o n d u c t i v i t y  of copper oxide i n c r e a s e s  rapidZy 

Zarger than 0 .  % of t h e  weight .  The dissocia- 
tion work  of eZectrons i n  weZZ-conducted t e s t s  
of c o p p e r  oxide v a r i e s  from 0 . 1 3 4  t o  0 . 1 2 9  voZ t s .  

The d i s s o c i a t i o n  energy of t h e  e Zectrons 

w i t h  t h e  oxyge con ten t ;  t h e  Z a t t e r  is n o t  

E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o p p e r  o x i d e  i n  r e c e n t  t i m e s  h a v e  /45354 
f o r m e d  t h e  b a s i s  o f  a l a r g e  number o f  e x p e r i m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n s  
owing  t o  t h e  g r e a t  t e c h n i c a l  s i g n i f i c a n c e  o f  Cu20 a n d  b e c a u s e  i t  i s  
e a s y  t o  p r e p a r e  c o p p e r  o x i d e  s a m p l e s  i n  a c o n v e n i e n t  f o r m  f o r  
e x p e r i m e n t .  

The p u b l i s h e d  w o r k s  e m p h a s i z e  t h e  e s s e n t i a l  r o l e  o f  e x c e s s  
oxygen  i n  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e .  

Auwers a n d  Kerschbaum [l] f o u n d  a s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  i n  
e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  p l a t e s  a f t e r  h e a t i n g  t h e  
l a t t e r  f o r  many h o u r s  u n d e r  h i g h  vacuum or i n  a n  a t m o s p h e r e  o f  
n i t r o g e n .  L e B l a n c  a n d  S a c h s e  [ 2 1  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e d  t h e  e l e c t r i -  
c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  power  i n  c o n n e c t i o n  w i t h  t h e  
w o r k i n g  c o n d i t i o n s  w h i c h  a l t e r e d  t h e  c o n t e n t  of  e x c e s s  oxygen  i n  
Cu20.  The e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  powder  h e a t e d  

amoun ted  t o  10-9Q-1 cm-' a t  20° C a n d  i n c r e a s e d  t o  10-6f22-1 c m - l ,  
s i n c e  t h e  Cu20 i n  t h e  a i r  a b s o r b e d  l e s s  t h a n  o n e  p e r  m i l  o f  oxygen  
The same a u t h o r  r e a c h e d  a s i m i l a r  c o n c l u s i o n  i n  o t h e r  e x p e r i m e n t s  
w i t h  n i c k e l  a n d  c o b a l t  o x i d e  [ a ] .  T h i s  e x c e s s  oxygen  w h i c h  t h e y  
g a v e  t h e  name " a c t i v e  o x y g e n " ,  e x i s t s  i n  t h e  o p i n i o n  o f  t h e  a u t h o r  
i n  a q u a s i  d i s s o l v e d  s t a t e .  They  c o n s i d e r  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i t s  
e x i s t e n c e  i n  t h e  f o r m  o f  c u p r i c  o x i d e  i m p r o b a b l e ,  b e c a u s e  i t  i s  v e r y  
e a s y  t o  s e p a r a t e  t h e  oxygen  f r o m  c o p p e r  o x i d e  powder  a t  t e m p e r a t u r e s  
w h i c h  c o r r e s p o n d  t o  a n  i n s u f f i c i e n t  Cu20 d i s s o c i a t i o n  work a c c o r d i n g  
t o  t h e  e q u a t i o n  

i n  vacuum i n  w h i c h  t h e r e  were no  d e t e c t a b l e  t r a c e s  o f  o x y g e n ,  / 4 5 4  

9:Numbers i n  t h e  m a r g i n  i n d i c a t e  p a g i n a t i o n  i n  t h e  f o r e i g n  t e x t .  



2cuo  = c u 2 0  t 0 

Dubar  1 4 1  o b t a i n e d  s i m i l a r  r e s u l t s  i n  i n v e s t i g a t i o n  o f  c o p p e r  
o x i d e  p l a t e s ,  i n  w h i c h  h e  c h a n g e d  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  t h e r m a l  
t r e a t m e n t .  A t h o r o u g h  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e s e  c o n d i t i o n s  w h i c h  w a s  
c a r r i e d  o u t  b y  W a i b e l  [ S I ,  h a s  shown t h e  p o s s i b i l i t y  o f  s i g n i f i c a n t  
i n c r e a s e  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  t h r o u g h  h e a t i n g  
t h e  t e s t  m a t e r i a l  i n  a i r  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a n d  a s u b s e q u e n t -  
l y  r a p i d  c o o l i n g .  The s e n s e  o f  t h e s e  o p e r a t i o n s  r e m a i n e d ,  h o w e v e r ,  
q u i t e  i n c o m p r e h e n s i b l e .  A l l  c o n s i d e r a t i o n s  o f  t h e  i n f l u e n c e  o f  
e x c e s s  oxygen  on t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e ,  w h i c h  
h a v e  b e e n  p u t  f o r t h  i n  t h e  r e f e r e n c e  w o r k s ,  a r e  of  a p u r e l y  q u a l i t a -  
t i v e  n a t u r e .  The d i s s e r t a t i o n  o f  Vogt  [ S I  w h i c h  h a d  a s  i t s  t a s k  
t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  c o p p e r  o x i d e  
as a t y p i c a l  e l e c t r o n  s e m i c o n d u c t o r ,  i s  b y  no  means  a f u l l  t r e a t m e n t  
o f  t h e  phenomenon a n d  w a s  c a r r i e d  o u t  o n l y  on s a m p l e s  w i t h  a s i n g l e  
oxygen  c o n t e n t .  

I n  t h e  p r e s e n t  work w e  h a v e  s e t  o u r s e l v e s  t h e  t a s k  o f  i n v e s t i -  / 4 5 5  
g a t i n g  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  d e p e n d e n t  on t h e  
e x c e s s  oxygen  c o n t e n t ,  a n d  t o  e x p l a i n  t h e  r o l e  o f  t h e  oxygen  c o n -  
t e n t  a s  t h e  c h i e f  f a c t o r  w h i c h  t h e  a b r u p t  f l u c t u a t i o n  o f  t h e  e l e c t r i -  
c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  i n  as  w i d e  a r a n g e  as  - lo-’ 
n-1 c m - 1  r e q u i r e s .  

M o r e o v e r ,  we h a v e  s e t  o u r s e l v e s  t h e  t a s k  o f  e x a m i n i n g  t h e  
q u e s t i o n  of  t h e  s p e c i f i c  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e .  
The a l r e a d y  o b t a i n e d  r e s u l t s  w h i c h  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  by  v a r i o u s  
a u t h o r s  and  w h i c h  were b a s e d  on v e r y  p o o r l y  c o n d u c t i v e  s a m p l e s ,  
p r o v i d e  l i t t l e  r e a s o n  t o  b e l i e v e  t h a t  t h e  m e a s u r e d  e l e c t r i c a l  con-  
d u c t i v i t y  i s  l i m i t e d  by  t h e  oxygen  r e m a i n i n g  b e h i n d  i n  t h e  CuO. 
Such  c o n s i d e r a t i o n s  a r e  a l l  t h e  more  i n a p p r o p r i a t e ,  s i n c e  many 
s c h o l a r s  a r e  o f  t h e  o p i n i o n  t h a t  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  
s e m i c o n d u c t o r s  w i l l  d e v e l o p  o n l y  t h r o u g h  t h e  i m p u r i t i e s  p r e s e n t  i n  
t h e m .  I n  a p u r e r  f o r m  s u c h  a s e m i c o n d u c t o r  s h o u l d , a p p e a r  as  a n  
i n s u l a t o r .  

A c c o r d i n g  t o  t h e  i d e a s  o f  A . F .  J o f f 6 ,  o n e  c a n  r e s o l v e  t h i s  
q u e s t i o n  by  m e a s u r i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c -  
t i v i t y  o f  s e m i c o n d u c t o r s  w i t h  d i f f e r e n t  i m p u r i t y  c o n t e n t s ,  f r o m  
which  i t  i s  t o  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c y  c u r v e s  
o b t a i n e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  w i l l  f a l l  t o g e t h e r  i n  a s i n g l e  c u r v e  
c o r r e s p o n d i n g  t h e  s p e c i f i c  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  
b e c a u s e  t h e  e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n s  r e q u i r e d  b y  i m p u r i t i e s  w i l l  b e  
s m a l l  u n d e r  s u c h  c o n d i t i o n s  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  c o n d u c t i v i t y  
b r o u g h t  a b o u t  b y  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  c o p p e r  o x i d e .  

M o r e o v e r ,  t h e  t h o r o u g h  i n v e s t i g a t i o n  o f  a m a t e r i a l  w h i c h ,  
a c c o r d i n g  t o  i t s  s t a t e ,  p o s s e s s e s  v a r i o u s  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t i e s ,  
p r o m i s e s  new e x p e r i m e n t a l  m a t e r i a l  for t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  
mechanism of  c o n d u c t i v i t y  i n  s e m i c o n d u c t o r s .  
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A s  s t a r t i n g  m a t e r i a l  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  Cu20,  a n  o l d  
s u p p l y  o f  v e r y  p u r e  e l e c t r o l y t i c  c o p p e r  i n  t h e  f o r m  o f  a 0 . 3 5  mm 
t h i c k  b a n d  w h i c h  w a s  p r e p a r e d  on  s p e c i a l  o r d e r  b y  t h e  "Sewkabe l "  / 456  
f a c t o r y  w a s  u s e d .  The c o p p e r  o x i d e  w a s  p r o d u c e d  a s  u s u a l  by  a one -  
h o u r  h e a t i n g  o f  m e t a l l i c  c o p p e r  i n  a n  e l e c t r i c a l  o v e n  a t  a t e m p e r a -  
t u r e  o f  1 0 3 0 O  C .  The c o o l i n g  o f  t h e  p r e p a r e d  Cu20 s a m p l e s  w a s  
c a r r i e d  o u t  i n  w a t e r  v a p o r  i n  s u c h  a way t h a t  t h e  s a m p l e  - d i r e c t  
f r o m  t h e  o v e n  - w a s  p l a c e d  i n  a t u b e  t h r o u g h  w h i c h  w a t e r  v a p o r  w a s  
p a s s e d .  The c l e a r ,  d a r k - r e d  c o p p e r  o x i d e  t h u s  p r e p a r e d  w a s  employed  
a s  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  f o r  f u r t h e r  t r e a t m e n t .  

Upon m i c r o s c o p i c  e x a m i n a t i o n  o f  s u c h  s a m p l e s  i n  l i g h t  p a s s i n g  
t h r o u g h  them w i t h  a m a g n i f i c a t i o n  o f  500 X ,  o n e  s a w  i n  a d d i t i o n  t o  
d a r k - r e d  c a v i t i e s  a l s o  b l a c k  n e e d l e - s h a p e d  c r y s t a l s  grown t o g e t h e r  
u s u a l l y  o c c u r r i n g  i n  p a i r s  i n  a V-form.  T h e s e  c r y s t a l s ,  w h i c h  h a v e  
a l r e a d y  b e e n  o b s e r v e d  by  D u b a r ,  r e p r e s e n t  c u p r i c  o x i d e  c r y s t a l s  
w h i c h ,  as  Dubar  h a s  n o t e d  d i s a p p e a r  a f t e r  h e a t  t r e a t m e n t  w h i c h  
s e p a r a t e s  t h e  e x c e s s  o x y g e n .  I n  o u r  e x p e r i m e n t s  t h i s  w a s  d o n e  by  
h e a t i n g  t h e  p l a t e s  i n  h i g h  vacuum. The c r y s t a l s  a l s o  d i s a p p e a r ,  w e  
a s c e r t a i n e d ,  when o n e  h e a t s  a p l a t e  t o  1 0 0 0 °  a n d  i m m e d i a t e l y  c o o l s  
i t  by  c h i l l i n g  i t  i n  c o l d  w a t e r .  T h i s  o c c u r r e n c e  o f  CuO c r y s t a l s  
i n  t h e  l a t t e r  c a s e  i s  e x p l a i n e d  a p p a r e n t l y  by  t h e  f a c t  t h a t  t h e  
e x c e s s  o x y g e n  f o u n d  i n  t h e  g l o w i n g  c o p p e r  h a s  n o  t i m e  t o  s e p a r a t e  
i n t o  d i s c r e t e  c r y s t a l s  a n d  r e m a i n s  i n  m o l e c u l a r  s o l u t i o n .  The 
s a m p l e s  w i t h  i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t y  w e r e  p r e p a r e d  b y  u s  a c c o r d i n g  
t o  t h e  Waibe r  m e t h o d ,  t h a t  i s ,  t h r o u g h  a s e c o n d  h e a t i n g  of t h e  
a b o v e - d e s c r i b e d  s t a r t i n g  c o p p e r  o x i d e  p l a t e s  s i x  h o u r s  l o n g  a t  
v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  w i t h  s u b s e q u e n t  c o o l i n g  i n  c o l d  w a t e r .  The 
o u t e r  l a y e r  o f  c u p r i c  o x i d e  was s e p a r a t e d  by t r e a t m e n t  w i t h  1 0 %  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  f o l l o w e d  by  a 1 0 %  s o l u t i o n  o f  ammonia.  

A s  t h e  m i c r o s c o p i c  a n a l y s i s  h a s  shown ,  n e e d l e - l i k e  c o p p e r  
o x i d e  c r y s t a l s  a r e  a b s e n t  f r o m  s u c h  p l a t e s ,  w h i c h  t h e  i n v e s t i g a t i o n  /457  
of t h e  r e a l  d e p e n d e n c y  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  o x y g e n  c o n t e n t  
h a s  shown.  I t  i s  e v i d e n t  t h a t  h i g h l y  c o n d u c t i v e  m i c r o s c o p i c  c r y s -  
t a l s  o f  CuO w h i c h  p r a c t i c a l l y  d o  n o t  a l t e r  t h e  amount  o f  e l e c t r i c a l  
c o n d u c t i v i t y  c o n t r i b u t e  t o  t h e  t o t a l  c o n t e n t  o f  e x c e s s  oxygen  
w h i c h  i s  d e t e r m i n e d  t h r o u g h  t h e  a n a l y s i s .  The c o p p e r  o x i d e  s a m p l e s  
w h i c h  c o n t a i n  p r a c t i c a l l y  no  e x c e s s  o x y g e n ,  w e r e  p r o d u c e d  b y  a 6-7 
h o u r  h e a t i n g  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  i n  vacuum o f  t o  l o m 5  mm 
m e r c u r y  a t  8 0 0 °  C .  The s a m p l e s  were s u s p e n d e d  i n  a q u a r t z  t u b e  
s u r r o u n d e d  b y  t u n g s t e n  w i r e .  T h i s  o v e n ,  w h i c h ,  i n  t u r n ,  w a s  l o c a t e d  
i n  a w i d e  q u a r t z  t u b e  s u r r o u n d e d  by  a c o p p e r  b a n d ,  w a s  a r r a n g e d  i n  
a g l a s s  v e s s e l  f i t t e d  w i t h  a g r o u n d  g l a s s  t o p ;  t h e  t o p  o f  t h e  
v e s s e l  l e d  t o  a vacuum pump. The s a m p l e s  p r o d u c e d ,  as t h e  a n a l y s e s  
a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  h a v e  shown ,  a r e  g r a d u a l l y  c h a r g e d  
w i t h  oxygen  w h i l e  t h e y  a r e  i n  t h e  a i r .  

For t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  e x c e s s  o x y g e n  c o n t e n t  i n  Cu20,  a 
me thod  o f  d i r e c t  a n a l y s i s  w a s  worked  o u t .  A c o m p a r i s o n  o f  t h e  e x -  
cess  oxygen  c o n t e n t  i n  r e c e n t l y  p u b l i s h e d  w o r k s  shows a g r e a t  d i s -  
c r e p a n c y  i n  r e s u l t s .  Vog t  1 6 1  g i v e s  t h e  v a l u e  f o r  CuO c o n t e n t  i n  
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Cu20 a s  3 % ;  D u b a r ,  1 . 5 % ;  a c c o r d i n g  t o  S a c h s e  C21 Cu20 c o n t a i n s  0 . 6  
a t o m s  p e r  m i l  o f  o x y g e n ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  0 . 0 6 7 %  CuO. The f i r s t  
t w o  a u t h o r s  d e t e r m i n e d  t h e  0 c o n t e n t  b y  a n  i n d i r e c t  m e t h o d ,  i n  w h i c h  
t h e y  d e t e r m i n e d  t h e  t o t a l  Cu c o n t e n t  i n  Cu20.  The me thod  o f  a n a l y s i s  
w h i c h  S a c h s e  employed  w a s  n o t  g i v e n  b y  h i m .  

We d e t e r m i n e d  t h e  e x c e s s  o x y g e n  c o n t e n t  i n  Cu20 a c c o r d i n g  t o  
t h e  me thod  w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  t h e  i o d o m e t r i c  me thod  S a c  
f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  n i c k e l  o x i d e .  T h i s  me thod  c o n s i s t s  
d i s s o l u t i o n  o f  Cu20 i n  a n  a c i d  K I  s o l u t i o n .  The Cu20 i s  t h u s  con-  

w i t h  t h e  s i m u l t a n e o u s  r e l e a s e  o f  a n  e q u i v a l e n t  amount  o f  f r e e  i o d i n e ,  
w h i c h  i s  t i t r a t e d  a g a i n s t  a h y p o s u l f i t e  s o l u t i o n .  I n  t h e  e v e n t  t h a t  
t h e  oxygen  i n  h t e  p l a t e  e x i s t s  i n  t h e  f o r m  o f  CuO, w e  o b t a i n  t h e  
same r e s u l t s :  t h e  c u p r i c  o x i d e ,  upon  s o l u t i o n  i s  c o n v e r t e d  i n t o  
CuI2  a n d  t h e  l a t t e r  i m m e d i a t e l y  d e c o m p o s e s  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n  

v e r t e d  t o  C U I ,  a n d  t h e  e x c e s s  o x y g e n  o x i d i z e s  t h e  h y d r o i o d i c  a c i d  /45a  

C U I 2  = C U I  + 1 . 1  

'The  method c o n t a i n e d  two  s o u r c e s  o f  e r r o r :  f i r s t  t h e  o x i d a t i o n  o f  
t h e  K I  a c i d  s o l u t i o n  by  t h e  o x y g e n  o f  t h e  a i r  a n d  t h e  d i s s o l v e d  oxy-  
g e n ,  wh ich  l e a d s  t o  a n  i n c r e a s e d  o x y g e n  c o n t e n t  i n  Cu20,  a n d  s e c o n d ,  
t h e  a d s o r p t i o n  o f  t h e  l i b e r a t e d  I b y  C U I ,  by  w h i c h  t h e  amount  o f  
d e t e r m i n a b l e  o x y g e n  c a n  a p p e a r  two t i m e s  s m a l l e r .  A f t e r  many e x -  
p e r i m e n t s ,  t h e  f o l l o w i n g  me thod  w a s  worked  o u t  wh ich  e l i m i n a t e s  
b o t h  s o u r c e s  o f  e r r o r .  A q u a n t i t y  o f  Cu20 o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 2 5  - 
0.30  g rams  r u b b e d  w e l l  i n  a m o r t a r  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  a r o u n d -  
b o t t o m e d  l o n g - n e c k e d  6 0  c c  f l a s k ;  t h e  n e c k  o f  t h i s  f l a s k  w a s  f i t t e d  
w i t h  a r u b b e r  s t o p p e r  i n  w h i c h  a t h r e e - w a y  s t o p c o c k  f o r  t h e  i n t r o -  
d u c t i o n  o f  C02 a n d  a f u n n e l  w i t h  s t o p c o c k s  w e r e  p l a c e d .  20 cc  o f  
b o i l e d  d i s t i l l e d  wa te r  w e r e  p l a c e d  i n  t h e  f l a s k  a n d  t h e  powder  w a s  
b o i l e d  f o r  s e v e r a l  m i n u t e s  t o  r emove  t h e  a i r  b u b b l e s ;  t h e  f l a s k  w a s  
t h e n  f i l l e d  w i t h  o x y g e n - f r e e  C02 w i t h  w h i c h  i t  w a s  washed  w e l l .  
A f t e r  t h i s ,  4 0  c c  o f  c o n c e n t r a t e d  a i r - f r e e  K I  a c i d  s o l u t i o n  were 
l e t  t h r o u g h  t h e  f u n n e l  ( t h e  K I  w a s  f r e e  f r o m  i o d i n e  a n d  p o t a s s i u m  
i o d a t e ) ;  t h e  Cu20 powder  w a s  r e l e a s e d  c o m p l e t e l y  i n  2-3 m i n u t e s  
w i t h o u t  l i b e r a t i o n  o f  C U I ,  owing  t o  t h e  l a r g e  e x c e s s  o f  K I ;  a f t e r  
t h i s  t h e  s o l u t i o n  w a s  t i t r a t e d  f i r s t  a g a i n s t  a 1 / 5 0  Normal  s o l u t i o n  
o f  h y p o s u l f i d e  t o  t h e  d i s a p p e a r a n c e  of y e l l o w ,  a c o l o r  p r o d u c e d  b y  
f r e e  i o d i n e ,  a n d  w a s  t h e n  t i t r a t e d  w i t h  a 1 / 5 0  N s o l u t i o n  o f  I ( w i t h  
t h e  a d d i t i o n  o f  a s t a r c h  s o l u t i o n )  t o  a s t a b l e  r o s e  c o l o r .  The 
t i t r a t i o n  d i d  n o t  e n d  owing  t o  t h e  d e l a y  o f  t h e  r e a c t i o n ,  f o r  w h i c h  
r e a s o n  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  a n a l y s i s  w a s  a b o u t  1 0 % .  The a b o v e - n o t e d  
s o l u t i o n  o f  K I  w a s  p r e p a r e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r :  a s o l u t i o n  o f  
30 g r a m s  K I  i n  1 2 0  cc  wa te r  w a s  r e d u c e d  b e f o r e  t h e  a n a l y s i s  i n  a 
r e t o r t  f i t t e d  w i t h  a g r o u n d  s t o p p e r  t o  h a l f  o f  i t s  v o l u m e ;  a f t e r  
t h i s  1 0  c c  o f  1 2 %  H C 1  were a d d e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  w a s  a g a i n  b o i l e d  
f o r  a s h o r t  t i m e  t o  c o m p l e t e l y  s e p a r a t e  t h e  d i s s o l v e d  oxygen  a n d  t o  
decompose  t h e  t r a c e s  o f  p o t a s s i u m  i o d a t e .  The s o l u t i o n  w a s  t h e n  
c o o l e d  i n  a n  a t m o s p h e r e  o f  C02 t h a t  t i t r a t e d  t h e  l e a s t  amount  o f  
l i b e r a t e d  i o d i n e  a g a i n s t  h y p o s u l f i t e  w i t h o u t  a d d i t i o n  o f  s t a r c h ,  and  
w a s  q u i c k l y  t r a n s f e r r e d  t o  a g r a d u a t e d  c y l i n d e r ;  4 / 5  o f  t h e  s o l u t i o n  
w a s  p o u r e d  t h r o u g h  a f u n n e l  f i t t e d  w i t h  a s t o p c o c k  a n d  w a s  t a k e n  f o r  

( F o o t n o t e  c o n t i n u e d  n e x t - p a g e ) .  
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The a n a l y t i c a l  r e s u l t s  o f  Cu20 p l a t e s  whose e l e c t r i c a l  con-  /459 
d u c t i v i t y  was i n v e s t i g a t e d  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1. 

T A B L E  1 

Oxygen 
C o n t e n t  
i n  % w t .  P r e p a r a t i o n  Method 

Oxygen 
C o n t e n t  
i n  atomic 

w e i g h t  

I H e a t e d  i n  vacuum 
I11 S t a r t i n g  m a t e r i a l  
I V  A p l a t e  w h i c h  was h e a t e d  

i n  vacuum a f t e r  w h i c h ,  
h a v i n g  r e m a i n e d  3 months  
i n  a i r ,  it was c h a r g e d  
w i t h  oxygen  

a n d  c o o l e d  i n  w a t e r  

a n d  c o o l e d  i n  w a t e r  

a n d  c o o l e d  i n  w a t e r  

a n d  c o o l e d  i n  w a t e r  

' V  H e a t e d  1 h o u r  a t  1000° C 

V I  H e a t e d  6 h o u r s  a t  700° C 

V I 1  H e a t e d  7 h o u r s  a t  600° C 

V I 1 1  H e a t e d  6 h o u r s  a t  500° C 

0.053 

0.043 

0.060 

0.084 

0.090 

0.101 

0.47 

0.38 

0.53 

0.75 

0.80 

0.89 

Oxygen 
C o n t e n t  
o f  CuO 
i n  % w t .  

0.53 

0.43 

0.60 

0.84 

0.90 

1.01 

As c a n  b e  s e e n  f r o m  T a b l e  1 t h e  h e a t  t r e a t m e n t  o f  Cu20 which  
h a s  b e e n  p r o p o s e d  by W a i b e l  p r e s e n t s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i n c r e a s i n g  
t h e  e x c e s s  oxygen  c o n t e n t  by o n l y  two t i m e s .  The s a m p l e s  wh ich  
w e r e  c o o l e d  f r o m  1 0 0 0 °  C ,  c o n t a i n  o n l y  somewhat  more oxygen  t h a n  t h e  
s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  w h i c h  o n e  c a n  e x p l a i n  by t h e  d i f f u s i o n  of  oxygen  
f rom t h e  l a t t e r  upon c o m p a r a t i v e l y  l o n g  c o o l i n g .  The v a l u e s  ob-  
t a i n e d  f o r  t h e  oxygen  c o n t e n t  a r e  a p p a r e n t l y  c l o s e l y  c o n n e c t e d  t o  
t h e  p r e p a r a t i o n  c o n d i t i o n s  o f  t h e  Cu20 a n d  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  
a n d  s h o u l d  n o t  b e  r e f e r r e d  t o  t h e  Cu20 s a m p l e s  wh ich  w e r e  p r e p a r e d  /460 
u n d e r  o t h e r  c o n d i t i o n s .  

A l l  o f  t h e  s a m p l e s  whose a n a l y s i s  i s  g i v e n  i n  T a b l e  1, w e r e  
s u b j e c t e d  t o  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  
f rom 15 t o  750° C. The m e a s u r e m e n t s  were c a r r i e d  o u t  w i t h  a ga lvanom-  
e t e r  h a v i n g  a s e n s i t i v i t y  o f  1.3*10-10 Amp p e r  s c a l e  s e c t i o n .  The 
Cu20 p l a t e s  w i t h  t h e  m e t a l  e l e c t r o d e s  a t t a c h e d  t o  b o t h  s i d e s  by  t h e  
vacuum e v a p o r a t i o n  ( a r o u n d  a n  e l e c t r o d e  a b a s k e t  w a s  l o c a t e d )  w e r e  
s q u e e z e d  i n  s p e c i a l  f o r c e p s  a n d  p l a c e d  i n  t h e  e l e c t r i c  o v e n s .  

T h e  t e m p e r a t u r e  w a s  m e a s u r e d  b y  means o f  a t h e r m a l  e l e m e n t  
whose j u n c t i o n  w a s  l o c a t e d  u n d e r  t h e  s a m p l e .  A p o r t i o n  o f  t h e  
m e a s u r e m e n t s  w a s  c o n t r o l l e d  by  t h e  me thod  of Vogt 161. All of  t h e  

' t h e  a n a l y s i s  o f  Cu20; 1/5 r e m a i n e d  i n  t h e  g r a d u a t e d  c y l i n d e r  f o r  
c o n t r o l  p u r p o s e s  a n d  w a s  a g a i n  t i t r a t e d  w i t h  a n  i n d i c a t o r .  
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i n v e s t i g a t e d  s a m p l e s  were t e s t e d  i n  t h e  a b s e n c e  o f  r e c t i f y i n g  
a c t i o n ,  and  a s sumed  a v o l t  a m p e r e  c h a r a c t e r i s t i c  r a n g i n g  f r o m  0 . 1  
t o  1 0  v o l t s ,  w h i c h  i n  a l l  c a s e s  y i e l d e d  a l i n e  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  
z e r o  c o o r d i n a t e  p o i n t .  T h i s  c i r c u m s t a n c e  p o i n t s  t o  t h e  f a c t  t h a t  
a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  Cu20 p o s s e s s e s  e l e c t r o n  c o n d u c t i v i t y .  I n  
T a b l e  2 a r e  g i v e n  t h e  r e s u l t s  of  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  f o r  t h e  
v a r i o u s  Cu20 s a m p l e s  d e s c r i b e d  i n  T a b l e  1; t h e  n u m b e r i n g  of  t h e  
s a m p l e s  i s  t h e  same. The same r e s u l t s  a r e  shown g r a p h i c a l l y  i n  
F i g u r e  1 w h e r e  a l s o  two  c u r v e s  ( 1 1 ,  1 x 1  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e l e c t r i -  
c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  p u r e  c o p p e r  o x i d e  and  c u p r i c  o x i d e  i n  t h e  f o r m  
of  p r e s s e d  p o w d e r s  a r e  g i v e n  a c c o r d i n g  t o  t h e  d a t a  o f  S a c h s e  a n d  
L e B l a n c  C 2 1 .  

I n  F i g u r e  1 t h e  n a t u r a l  l o g a r i t h m s  o f  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  
a r e  p l o t t e d  on t h e  o r d i n a t e  a x i s ,  a n d  on t h e  a b c i s s a  t h e  v a l u e s  l/T, 
w h e r e  T i s  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e .  T h e s e  c o o r d i n a t e s  a r e  c h o s e n  
a c c o r d i n g  t o  t h e  f o r m u l a  w h i c h  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c y  o f  t h e  

U 
-7 

KT 
0 = A e  

. w h i c h  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c y  of t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a s e m i -  
c o n d u c t o r  r e p r e s e n t s .  

TABLE 2 /461 
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A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  F i g u r e  1, t h e  r e g u l a r i t y  r e q u i r e d  by  
F o r m u l a  (1) f o r  p u r e  c o p p e r  o x i d e  i n  t h e  w h o l e  i n v e s t i g a t e d  t e m p e r a - / 4 6 2  
t u r e  r a n g e  ( C u r v e  I )  i s  s u f f i c i e n t l y  f u l f i l l e d .  

The C u r v e s  111, I V Y  V ,  V I ,  V I I ,  V I I I ,  w h i c h  c o r r e s p o n d  t o  t h e  
Cu20 s a m p l e s  w i t h  i n c r e a s i n g  o x y g e n  c o n t e n t ,  a r e  i n  a g r e e m e n t  when 
s u p e r p o s e d ;  t h a t  i s ,  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  Cu20 s a m p l e s  

a t  a n y  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  
a d d i t i o n  o f  o x y g e n .  In a p p a r e n t  c o n t r a -  
d i c t i o n  t o  t h i s  c o n c l u s i o n  i s  t h e  p o s i t i o n  
o f  t h e  c u r v e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  s t a r t i n g  
m a t e r i a l  111, b e c a u s e  Sample  I11 c o n t a i n s  
more  o x y g e n  t h a n  I V .  T h i s  anomaly  i s  
e x p l a i n e d  t h r o u g h  t h e  d a t a  f r o m  t h e  m i c r o -  
s c o p i c  a n a l y s i s ,  t h r o u g h  which  t h e  c r y s -  
t a l s  i n  Sample  I11 o f  CuO w i l l  b e  f o u n d .  
A c o n d u c t i v i t y  o f  Sample  V I 1  d e v i a t i n g  
somewhat  f r o m  t h e  t o t a l  p i c t u r e  i s  a p -  
p a r e n t l y  c o n n e c t e d  w i t h  a c c i d e n t a l  
t e m p e r a t u r e  f l u c t u a t i o n  d u r i n g  i t s  p r e p -  
a r a t i o n .  

F i g .  1. 
1 

A b c i s s a :  T . lo -2 ;  

O r d i n a t e :  l n ( o * 1 0 4 ) .  

The o r i g i n a l  l i n e a r  d e p e n d e n c e  o f  
l n o  on T d i s a p p e a r s  i n  t h e  r a n g e  o f  
h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  t h e  c u r v e s  as -  
s y m p t o t i c a l l y  a p p r o a c h  t h e  c u r v e  o f  p u r e  / 4 6 3  
Cu20 b u t  d o  n o t  i n t e r s e c t  i t .  

The f a l l i n g  t o g e t h e r  o f  t h e  c u r v e s  
o c c u r s  a t  a h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  
l a r g e r  t h e  i m p u r i t y  c o n t e n t  i n  t h e  s a m p l e  
i s .  The t o t a l  s e c t i o n  f o r  a l l  c u r v e s  
m u s t  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o p i n i o n  s t a t e d  
a t  t h e  o u t s e t  o f  t h i s  p a p e r  c o r r e s p o n d  
t o  t h e  s p e c i f i c  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  
o f  Cu20 s i n c e  t h i s  s e c t i o n  o f  t h e  c u r v e  
w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  a c c u r a c y  o f  o u r  
e x p e r i m e n t  l i e s  on L i n e  I for p u r e  Cu20,  
o n e  h a s  s u f f i c i e n t  g r o u n d s  t o  a s sume  
t h a t  t h i s  l i n e  r e p r e s e n t s  t h e  s p e c i f i c  
c o n d u c t i v i t y  o f  c o p p e r  o x i d e  a l s o  a t  t h e  _ _  
l o w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e ;  t h a t  i s ,  i n  

o t h e r  w o r d s ,  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y ,  w h i c h  i s  r e q u i r e d  o n l y  by  
t h e  h e a t  d i s s o c i a t i o n  o f  Cu20.  The c o n d u c t i v i t y  v a l u e s  o b t a i n e d  b y  
u s  c o r r e s p o n d  a t  l e a s t  t o  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  o f  p u r e  c o p p e r  
o x i d e .  

We a r e  now g o i n g  t o  c o n s i d e r  t h e  c o n d u c t i v i t y  a c t i o n  i n  re- 
l a t i o n  t o  t h e  i m p u r i t y  c o n t e n t .  

When w e  compare  C u r v e s  V I 1 1  a n d  I X  w i t h  o n e  a n o t h e r ,  w e  s e e  
t h a t  t h e  a b s o l u t e  m a g n i t u d e  o f  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  
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Cu 0 s a m p l e s  w i t h  t h e  h i g h e s t  oxygen  c o n t e n t s  a r e  h i g h e r  t h a n  t h e  
c o n d u c t i v i t y  o f  p u r e  c u p r i c  o x i d e  powder .  Thus  5 f o r  CuO a t  room 
t e m  e r a t u r e  a m o u n t s  t o  6 . 4 - 1 0 - 4 R - 1  c m - '  a n d  f o r  Sample  V I I I ,  3 . 5 .  
lo-' - 'Rcm-l;  W a i b e l  C 5 l  s u c c e e d e d  i n  p r o d u c i n g  s a m p l e s  of CuO w i t h  
t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  1 . 4 * 1 0 - 2 n - 1  
c m - 1 . 2  

The r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  u s  o b t a i n  
c l e a r  p h y s i c a l  s i g n i f i c a n c e  a f t e r  t h e  
f o l l o w i n g  c o n v e r s i o n s :  When o n e  s u b -  / 4 6 4  
s t r a c t s  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  
p u r e  Cu20 f r o m  t h e  a b s o l u t e  v a l u e  o f  t h e  
e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  a s a m p l e  w i t h  
oxygen  i m p u r i t i e s  a t  t h e  same t e m p e r a t u r e ,  
o n e  o b t a i n s  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  
w h i c h  i s  e n g e n d e r e d  b y  t h e  i m p u r i t y .  
When o n e  c a r r i e s  o u t  s u c h  a c o n v e r s i o n  
a l o n g  t h e  w h o l e  c u r v e ,  o n e  o b t a i n s  a 
c u r v e  w h i c h  r e p r e s e n t s  t h e  t e m p e r a t u r e  
r a n g e  o f  t h i s  c o n d u c t i v i t y .  The r e s u l t s  
o f  a s i m i l a r  c o n v e r s i o n  a r e  g i v e n  i n  
F i g u r e  2 .  

From F i g u r e  2 i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  
t h e  s l o p e s  o f  t h e  c u r v e  f a l l  t o g e t h e r  
w i t h  s u f f i c i e n t  a c c u r a c y  w i t h  t h e  s l o p e  
o f  t h e  c u r v e  f o r  p u r e  CuO, w i t h  t h e  e x -  
c e p t i o n  o f  Sample  I11 w h i c h  d e v i a t e s  
f r o m  t h e  o t h e r s  owing  t o  t h e  a l r e a d y  
n o t e d  l a c k  o f  h o m o g e n e i t y .  I n  T a b l e  3 
t h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  t h e  c u r v e s  for 
p u r e  c o p p e r  o x i d e ,  p u r e  c u p r i c  o x i d e  and  
a l s o  f o r  a l l  c o n v e r t e d  c u r v e s  a r e  g i v e n .  

F i g .  2 .  
The s l o p e  v a l u e  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  

m a g n i t u d e  u / k  i n  F o r m u l a  (1) f r o m  w h i c h  i t  i s  e a s y  t o  c a l c u l a t e  t h e  
m a g n i t u d e  u f o r  t h e  d i s s o c i a t i o n  work o f  t h e  e l e c t r o n s .  T h e s e  
v a l u e s  a r e  g i v e n  i n  t h e  s e c o n d  h a l f  o f  T a b l e  3 .  

~~~ 

2 N o t e  on R e v i s i o n :  I n  a work a p p e a r i n g  i n  t h e  m e a n t i m e  o f  P .  G u i l -  
l e r y  (Ann.  d .  P h y s .  V o l .  1 4 ,  No. 5 ,  p p .  216-220 ,  1 9 3 2 )  a s i g n i f i -  
c a n t l y  h i g h e r  v a l u e  h a s  b e e n  f o u n d  f o r  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  
o f  c u p r i c  o x i d e  i n  a c o m p a c t  f o r m  ( o r d e r  of m a g n i t u d e  1 ohm-' c m - ' ) .  
From t h i s  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  r e s u l t s  o f  L e B l a n c  a n d  
S a c h s e  C 2 1  f o r  c o p p e r  o x i d e  powder  w e r e  h e a v i l y  i n f l u e n c e d  by f i l t e r  
r e s i s t a n c e .  T h i s  m u s t  b e  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n  i n  t h e  c o m p a r i s o n  
o f  t h e  e l e c t r o n  r e l e a s e  work c a l c u l a t e d  f o r  t h e  c u p r i c  o x i d e  powder  
a n d  f o r  t h e  c o o l e d  c o m p r e s s e d  c o p p e r  o x i d e  s a m p l e s  i n v e s t i g a t e d  by  u s .  
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TABLE 3 / 4 6 5  

The r e s u l t s  r e c e i v e d  p e r m i t  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  e x c e s s  
oxygen  i s  c o n t a i n e d  i n  Cu20 i n  t h e  f o r m  o f  a m o l e c u l a r  s o l u t i o n  o f  
CuO. F o r  s u c h  s o l u t i o n  o f  CuO i n  t h e  l a t t i c e  of Cu20 t h e  s t a b i l i t y  
c o n d i t i o n s  o f  t h e  e x c e s s  oxygen  a t o m s ,  e v e n  i f  c h e m i c a l l y  b o u n d ,  
a r e  a p p a r e n t l y  q u i t e  d i f f e r e n t  t h a n  t h e  s t a b i l i t y  c o n d i t i o n s  i n  t h e  
l a t t i c e  o f  p u r e  c u p r i c  o x i d e .  I n  t h e  f i r s t  c a s e  t h e  h e a t  d i s s o c i a -  
t i o n  o f  CuO s h o u l d  b e  b e g i n  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n  

2cuo = c u 2 0  i- 0 

a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h a n  i n  t h e  case o f  p u r e  CuO; f o r  t h i s  r e a s o n  
i t  seems  t o  u s  t h a t  t h e  a b o v e - n o t e d  c o n s i d e r a t i o n s  o f  L e B l a n c  a n d  
S a c h s e  C 2 1  a r e  n o t  c o n v i n c i n g .  

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  c o n s t a n t  u ,  E q u a t i o n  (1) c o n t a i n s  s t i l l  
a n o t h e r  c o n s t a n t  A .  The v a l u e  o f  l o g  A c a n  b e  shown g r a p h i c a l l y  by 
e x t e n s i o n  o f  t h e  l i n e  i n  F i g u r e  2 t o  t h e  p o i n t  o f  i n t e r s e c t i o n  w i t h  
t h e  o r d i n a t e  (!P = 0 0 ) .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 .  

When w e  compare  t h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  
a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  a v a r i o u s  Cu20 s a m p l e s ,  we n o t e  t h a t  t h i s  
c o n d u c t i v i t y  becomes  e q u a l  t o  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  p u r e  c u p r i c  o x i d e  
a s  s o o n  a s  t h e  c u p r i c  o x i d e  c o n t e n t  becomes  a s  g r e a t  as  0 . 6 % ,  a n d  
i t  c h a n g e s  l i t t l e  upon f u r t h e r  i n c r e a s e  of t h e  oxygen  c o n t e n t .  

The g r a p h i c  p r e s e n t a t i o n  o f  t h i s  d e p e n d e n c y  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  / 4 6 6  
3 ;  t h e  I n  o f  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  a t  room t e m p e r a t u r e  a r e  

p l o t t e d  on t h e  o r d i n a t e  a x i s ,  a n d  on 
t h e  a b s c i s s a  t h e  p e r  c e n t  c o p p e r  o x i d e .  
The c u r v e  r a n g e  i s  a p p a r e n t l y  con-  
n e c t e d  w i t h  t h e  mechanism o f  e l e c t r o n  

, m o t i o n  i n  a Cu20 l a t t i c e ,  i n  w h i c h  t h e  
i m p u r i t y  m o l e c u l e s  a r e  i n c l u d e d ;  a n  
i n v e s t i g a t i o n  o f  a s i m i l a r  s y s t e m  
p r o v i d e s  c l a r i f i c a t i o n  o f  t h i s  mecha-  
n i s m ¶  i n  w h i c h  o n e ,  h o w e v e r ,  can  
s t u d y  t h e  i m p u r i t y  c o n t e n t  i n  wide14 
r a n g e s  t h a n  i n  t h e  cases i n v e s t i g a t e d  
by  u s  a n d  c a n  e x p l o r e ,  b e s i d e s  t h e  
e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y ,  s t i l l  o t h e r  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s e m i c o n d u c t o r s .  

c a r r i e d  o u t  i n  t h e  P h y s i c a l  Techno-  
CuO C o n t e n t  i n  % W t .  Such  i n v e s t i g a t i o n s  a r e  now b e i n g  

F i g .  3 .  
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l o g i c a l  I n s t i t u t e  a t  L e n i n g r a d .  

CONCLUSIONS 

1. The e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  t e m p e r a t u r e  r a n g e  of 
c o p p e r  o x i d e  s a m p l e s  w h i c h  w a s  p r o d u c e d  by  t h e  o x i d a t i o n  o f  e l e c t r o -  
l y t i c  c o p p e r  p l a t e s  a n d  s u b j e c t e d  t o  v a r i o u s  h e a t  t r e a t m e n t s ,  w e r e  
i n v e s t i g a t e d .  

2 .  An i o d o m e t r i c  me thod  f o r  t h e  d i r e c t  a n a l y s i s  o f  o x y g e n  
c o n t e n t  i n  c o p p e r  o x i d e  w a s  worked  o u t .  

3 .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  e l e c t r i c a l  d e p e n d e n c y  o f  c o p p e r  
o x i d e  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  i n c r e a s e  o f  t h e  o x y g e n  c o n t e n t ;  and  i n  a 
Cu 0 s a m p l e  w i t h  0 . 1 %  o x y g e n  c o n t e n t  by  w e i g h t ,  t h e  v a l u e  o f  2 * 1 0 e 3  

-‘L?cm-’ a t  20° C w a s  o b t a i n e d .  

4 .  I t  i s  shown f r o m  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  t h e  e l e c t r i c a l  
c o n d u c t i v i t y  f o r  a l l  s a m p l e s  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a Cu20 s a m p l e  /467  
h e a t e d  i n  vacuum c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s p e c i f i c  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  
o f  c u 2 0 .  

5 .  The e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  p u r e  c o p p e r  o x i d e  a t  1 2 O  C 
a m o u n t s  t o  2 . 7 * 1 0 - 1 0 R - 1  c m - ’ .  The d i s s o c i a t i o n  work c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  f o r  o n e  e l e c -  
t r o n  a m o u n t s  t o  0 . 7 2  v o l t s .  

6 .  The d i s s o c i a t i o n  work o f  t h e  e l e c t r o n  i n  h i g h l y  c o n d u c t i v e  
s a m p l e s  i s  0 . 1 3 4  t o  0 . 1 2 9  v o l t s ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  d i s s o c i a -  
t i o n  work o f  t h e  e l e c t r o n s  i n  p u r e  c u p r i c  o x i d e  p o w d e r ;  a c c o r d i n g  
t o  t h e  c o n c l u s i o n s  o f  S a c h s e  t h i s  a m o u n t s  t o  0 .138  v o l t s .  

7 .  The c o n j e c t u r e  i s  e x p r e s s e d  t h a t  t h e  e x c e s s  oxygen  i n  Cu20 
i s  h e l d  i n  t h e  f o r m  o f  a m o l e c u l a r  s o l u t i o n  o f  CuO. 

8 .  The d e p e n d e n c y  o f  Cu20 c o n d u c t i v i t y  on t h e  e x c e s s  oxygen  
c o n t e n t  i s  e x p r e s s e d  t h r o u g h  a c u r v e  w h i c h  h a s  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  
o f  a s a t u r a t i o n  c u r v e .  

I n  c o n c l u s i o n  w e  owe o u r  t h a n k s  t o  A . F .  J o f f 6  f o r  h i s  e n c o u r -  
a g e m e n t  o f  t h i s  work a n d  f o r  h i s  v a l u a b l e  a d v i c e  w h i l e  i t  w a s  b e i n g  
c a r r i e d  o u t .  

P h y s i c a l  T e c h n i c a l  I n s t i t u t e  
L e n i n g r a d ,  J u n e  1 9 3 2 .  
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